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@ Verfahren und Vorrichtung zur Aufarbeitung von Abfallschwefelsaure.

@ Bei einem Verfahren zur Aufarbeitung von mit Halogeniden verunreinigter Abfallschwefelsdure wird zur
Abtrennung der Halogenide die Abfallschwefelsiure einer Elekirodialyse unterworfen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Aufarbeitung von mit Halogeniden,
insbesondere Chlorid, Fluorid und Bromid, verunreinigter Abfallschwefelsdure mit einem S3uregehalt von
bis zu 40 %.

Bedeutende Quellen flir die Entstehung von Abfallschwefelsdure sind u.a. die metallurgische und
chemische Industrie sowie Energieversorgungsunternehmen. So fallen z.B. bei der thermischen Behandlung
schwefelhaltiger Roh-, Hilfs- und Reststoffe Abfallschwefelsduren mit bis zu 40 Vol.% Schwefelsdure an, die
mit Halogeniden, vorzugsweise Chlorid, Fluorid und Bromid, verunreinigt sind. Die bisher Ubliche Bessiti-
gung solcher Abfallschwefelsduren mit relativ niedrigem Schwefelsduregehalt durch Verklappung im Meer
oder Neutralisation mit Kalkmilch oder Natronlauge und Deponierung des anfallenden Gipses bzw. Hydro-
xidschlamms sowie Einleitung der gel&sten Neutralsalze wie CaBrz, CaCl, bzw. NaBr, NaCl und Na>SOs in
Flisse oder ins Meer wird in Zukunft wegen verschiérfter Umweltschutzauflagen sowie kleiner und erheblich
teurer werdender Deponierdume immer problematischer. Daher gewinnt die Aufarbeitung von solchen
Abfallschwefelsduren zunehmend an Bedeutung.

Bekannt ist aus der Z.: MM Maschinenmarkt 97 (1991), 22, S. 20-25, die Aufarbeitung von mit Metall-
lonen verunreinigter Abfallsiure mit Hilfe der mit lonenaustauschermembranen arbeitenden Dialyse vorzu-
nehmen, bei der als freibende Kraft allein ein Konzentrationsgradient wirkt, der bestimmte Stoffe zum
Wandern durch semipermeable Membranen veranlaBt. Fremdenergie wie Druck oder elektrischer Strom ist
dazu nicht erforderlich. Die Dialysevorrichtung besteht aus einem Membranstapel und Abstandshalter
bildenden Zwischenkammern, in denen abwechselnd Abfallsdure von unten nach oben und Wasser von
oben nach unten entlang der Membranen flieBt. Die unterschiedliche Elektrolytkonzentration der beiden
Strome wird dadurch ausgeglichen, daB nur die Sdure-lonen durch die Membranen treten und die Metall-
lonen zurlickgehalten werden. Das Gegenstromprinzip flihrt dazu, daB Uber die gesamte Linge der
Membranen eine maximale Konzentrationsdifferenz aufrechterhalten wird und so ein weitgehendes Abtren-
nen der freien Siure in einem Durchgang durch den Stapel erfolgt. Die klassische Anwendung der Dialyse
liegt im Bereich der Oberfldchentechnik wie Riickgewinnen von Beizsiuren und Atz-Elektrolyten. In der
Regel ist dabei die S3ure der Wertstoff, der abgetrennt und im Kreis zurlick in das Beizbad gefiihrt wird,
wihrend die Metalle aus dem System ausgeschleust werden miissen, um ein Anreichern zu vermeiden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Aufarbeitung von mit Halogeniden,
insbesondere Chlorid, Fluorid und Bromid, verunreinigter Abfallschwefelsdure bereitzustellen, mit dem sich
aus groBeren Mengen Abfallschwefelsdure mit relativ einfacher Anlagentechnik und vergleichsweise gerin-
gem Energiebedarf in vergleichsweise kurzer Zeit Chlorid, Fluorid und Bromid abtrennen lassen.

Die L&sung dieser Aufgabe besteht darin, daB die mit Halogeniden, vorzugsweise Chlorid, Fluorid und
Bromid, verunreinigte, einen Sduregehalt von bis zu 40 % aufweisende Abfallschwefelsdure einer Elekiro-
dialyse unterworfen wird, bei der unter dem EinfluB des elekirischen Feldes die einwertigen Halogenide die
Anionenaustauschermembran durchdringen und selektiv abgetrennt werden, wdhrend die zweiwertigen
Sulfat-lonen der Schwefelsdure weitgehend zurlickgehalten werden, so daB eine nahezu volistdndig von
Halogeniden gereinigte Schwefelsdure die Elektrodialyse verlaBt.

Die abgetrennten Halogenide werden in einem separaten Kreislauf aufkonzentriert. Die Abtrennung der
Halogenide erfolgt je nachdem, in welcher Form diese in der verunreinigten Abfallschwefelsdure vorliegen,
entweder als Neutralsalz oder als Halogenwasserstoffsdure, wie z.B. Salzsdure, FluBsdure und Bromwasser-
stoffsdure.

Ein weiterer Kreislauf der Elekirodialyse ist flr die Elekirodenspiilung vorgesehen. Diese besteht
vorzugsweise aus einem Elektirolyten, der keine Schadgase freisetzt. Eine solche MaBnahme ist zur
Vermeidung von Chlorgasbildung insbesondere dann angebracht, wenn mit hohen Stromdichten, d.h. mit
hohen Anodenpotentialen gefahren wird.

Fir den die Halogenide enthaltenden Konzentratkreislauf wird zweckmiafBigerweise Salzsdure mit einem
S3uregehalt von maximal 10 %, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 %, und flir den Kreislauf der Elektrodenspiilung
Schwefelsdure mit einem S&uregehalt von bis zu 5,0 %, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 %, verwendet.

Im Rahmen der besonderen Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens betragen der Volumen-
strom der mit Halogeniden verunreinigten Abfallschwefelsdure 5 bis 100, vorzugsweise 20 bis 50 /m?*h,
und die mittlere Stromdichte 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 20 mA/cm?.

GemipB der Z.: MM Maschinenmarkt 97 (1991), 22, S. 20-25, ist zwar bekannt, daB eine Salz-S3ure-
Trennung unter Anwendung der Elektrodialyse mit bipolaren Membranen nach dem Zweikammerprinzip
erfolgen kann, wobei mit dem Anlegen eines elektrischen Gleichspannungsfeldes die S3ure-Anionen Uber
eine Anionenaustauschermembran aus der Abfallsdure entfernt und mit Protonen, die an einer bipolaren
Membran generiert werden, zur freien Siure erginzt werden, wihrend die Metall-Kationen zurlickgehalten
und ausgeschleust werden. An die Aufarbeitung von Abfallschwefelsdure, die mit Halogeniden verunreinigt
ist, ist jedoch dabei nicht gedacht.
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Die erfindungsgemiBe Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens besteht darin, daB zwischen einem
Elektrodenpaar Anionen- und Kationen-Austauschermembranen in alternierender Reihenfolge unter Bildung
von Kammern zwischen zwei benachbarten Membranen angeordnet sind, in denen alternierend die mit den
Halogeniden verunreinigte Abfallschwefelsdure und das im Kreislauf gefiihrte Konzentrat von unten nach
oben entlang der Membranen flieBen. Die Spililung der Elektroden erfolgt im Kreislauf ebenfalls von unten
nach oben.

Die Erfindung ist nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbeispiels und des Verfahrensprinzips der
Elektrodialyse ndher erldutert.

Vor Schwefelsdure-Kontaktanlagen fallen bei der notwendigen Reinigung der schwefeldioxidhaltigen
Gase halogenidhaltige Abfallschwefelsduren an. Zur Enthalogenisierung derartig verunreinigter Abfallschwe-
felsdure wird diese mit einem Volumenstrom (1) von 25 I/m2*h aus einer aus mehreren Zellen (2,3,4,5,6,7)
aufgebauten Elektrodialyse-Anlage (8) mit alternierender Schaltung von 10 anionen- und 11 kationen-
selektiven Membranen (9,10,11,12,13) mit insgesamt 0,372 m? effektiver Membranfliche aufgegeben. In
den Zellen (2,7) stromt 1 %ige Schwefelsdure (14) zur Spililung der Kathode (15) und der Anode (16), an
die sich alternierend mehrere Zellen (3,4,5,6) anschlieBen, bzw. in denen die zu behandelnde Abfallschwe-
felsdure mit einer 0,2 %igen Salzsdure das Konzentrat (17) im Kreislauf stromt.

In nachfolgender Tabelle sind in Abhangigkeit von der Zellspannung (5, 10, 20 U,/V) die ionenspezifi-
schen Abtrennungsgrade aufgeflihrt. Ausgehend von einer Zusammensetzung der verunreinigten Abfallsch-
wefelsdure mit

cl 53 g/l
F 3,0 g/l
Br 0,2 g/l
SO, | 185/

erfolgt die glinstigste Enthalogenisierung bei einer Zellspannung von 10 V und einer mittleren Stromdichte
von 12 mA/cm?.

Nach einer zweistufigen Elektrodialysebehandlung der Abfallschwefelsdure sind Chlorid zu 80 %,
Bromid zu 90 % und Fluorid zu 13 % von der Abfallschwefelsdure abgetrennt. Das Sulfat, gebunden als
Schwefelsdure, wird zu 29 % mitsepariert. Die vergleichsweise nicht ausreichende Uberflinrung des
Fluorids ist vermutlich darauf zurlickzufiihren, daB8 komplexe Fluorverbindungen vorliegen.
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Um den relativ groBen Schwefelsdureschlupf zu minimieren, wird der Volumenstrom an Abfallschwefel-
sdure auf 50 I/m?*h erhSht und bei einer Zellspannung von 10 V der Elekirodialyse unterworfen. Die
geringste Sulfatliberflihrung bei guter Abtrennung der Halogenide wird nach zweimaliger Elektrodialyse der
Abfallschwefelsdure erreicht. Die Abfallschwefelsdure wird zu 60 % von Chlorid, 85 % von Bromid und 13
% von Fluorid gereinigt. Der Sulfatverlust betrdgt 13 %.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile sind insbesondere darin zu sehen, daB ein wesentlicher Teil der
Abfallschwefelsdure in den ProduktionsprozeB zurlickfihrbar ist, so daB daraus ein verkaufsfahiges Produkt
entsteht. Da die Halogenide aus Abfallschwefelsduren problemlos selektiv abtrennbar sind und der Sul-
fatschlupf relativ gering ist, kann somit der Aufwand flir Neutralisation und Deponierbarkeit deutlich gesenkt
werden. Das ist verbunden mit einer erheblichen Verringerung der in dem Vorfluter abgegebenen Neutral-
salze und ebenso der Abwassermengen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Aufarbeitung von mit Halogeniden, insbesondere Chlorid, Fluorid und Bromid, verunrei-
nigter Abfallschwefelsdure mit einem S3uregehalt von bis zu 40 %, dadurch gekennzeichnet, daB die
Abfallschwefelsdure einer Elektrodialyse unterworfen und die Halogenide selektiv abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das die abgetrennten Halogenide enthalten-
de Konzentrat im Kreislauf gefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Elekiroden mittels eines im Kreislauf
gefihrten Elektrolyten gesplilt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentratldsung aus
maximal 1,0 %iger, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 %iger Salzsdure besteht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt aus maximal 5,0 %iger,
vorzugsweise 0,1 bis 2,5 %iger Schwefelsdure besteht.

Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Volumenstrom an Abfallsch-
wefelsdure 5 bis 100, vorzugsweise 20 bis 50 I/m?* h betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Stromdichte 5 bis
50, vorzugsweise 10 bis 20 mA/cm? betrigt.

Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB zwischen einem Elekirodenpaar (14,15) Anionen- und Kationen-Austauschermembranen
(9,10,11,12,13) in alternierender Reihenfolge unter Bildung von Kammern (3,4,5,6) zwischen zwei
benachbarten Membranen angeordnet sind, in denen die mit Halogeniden verunreinigte Abfallschwefel-
sdure, das im Kreislauf gefiihrte Halogenide-Konzentrat und der im Kreislauf gefilhrte Elektrolyt von
unten nach oben entlang der Membranen bzw. Elektroden fliefien.
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